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Die  Erfindung  betrifft  ein  Verfahren  zur  Herstel- 
lung  von  Formkörpern  aus  pulverförmigem  ultra- 
hochmolekularem  Polyethylen  (PE-UHMW). 

Unter  ultrahochmolekularem  Polyethylen  ver- 
steht  man  nach  Niederdruckverfahren  erhaltene  li- 
neare  Polyethylene  mit  viskosimetrisch  gemesse- 
nen  mittleren  Molmassen  von  mindestens  1  x  10G 
g/mol,  insbesondere  2,5  x  10G  g/mol  bis  mehr  als  1 
x  107  g/mol.  Das  zur  Bestimmung  der  vorstehend 
genannten  Molmassen  angewandte  Verfahren  ist 
z.B.  in  CZ-Chemische  Technik  4  (1974),  129  ff 
beschrieben. 

PE-UHMW  nimmt  unter  den  Polyethylenen 
eine  Sonderstellung  ein.  Es  zeichnet  sich  durch 
eine  Reihe  physikalischer  Kenndaten  aus,  die  ihm 
vielfältige  Einsatzmöglichkeiten  eröffnet.  Hervorzu- 
heben  sind  sein  hoher  Verschleißwiderstand,  sein 
niedriger  Reibungskoeffizient  gegenüber  anderen 
Werkstoffen  und  sein  ausgezeichnetes  Zähigkeits- 
verhalten.  Überdies  ist  es  bemerkenswert  bestän- 
dig  gegenüber  zahlreichen  Chemikalien. 

Aufgrund  seiner  günstigen  mechanischen,  ther- 
mischen  und  chemischen  Eigenschaften  hat  PE- 
UHMW  in  den  verschiedensten  Anwendungsgebie- 
ten  Eingang  als  hochwertiger  Spezialwerkstoff  ge- 
funden.  Beispiele  sind  die  Textilindustrie,  der  Ma- 
schinenbau,  die  chemische  Industrie  und  der  Berg- 
bau. 

Den  vielfältigen  Verwendungsmöglichkeiten 
des  ultrahochmolekularen  Polyethylen  sind  jedoch 
Grenzen  gesetzt,  die  auf  Schwierigkeiten  bei  seiner 
Verarbeitung  beruhen.  Im  Gegensatz  zu  den  nie- 
dermolekularen  Polyethylentypen  lassen  sich  näm- 
lich  die  hochmolekularen  Produkte  wegen  ihrer  ex- 
trem  hohen  Schmelzviskosität  nur  über  Pressen 
und  Schnecken-  bzw.  Ramextruder  verarbeiten. 
Preß-  und  Extrusionsverarbeitung  liefern  in  vielen 
Fällen  nur  Halbzeug  aus  denen  die  gewünschten 
Formteile  spanabhebend  hergestellt  werden  müs- 
sen. 

Ein  Verfahren  zur  Herstellung  fester  Gegen- 
stände  aus  PE-UHMW  ist  in  der  DE-A-24  25  396 
beschrieben.  Hierbei  wird  von  pulverförmigem  Ein- 
satzmaterial  ausgegangen,  dessen  Teilchen  eine 
mittlerer  Teilchengröße  von  weniger  als  100  um 
bei  einer  Verteilungsfunktion  (die  aus  der  Teilchen- 
zählung  bei  einer  Anzahl  von  Teilchengrößeninter- 
vallen  ermittelt  werden  kann)  von  weniger  als  0,8 
haben.  Das  Pulver  wird  unter  einem  Druck  von 
mindestens  140  kg/cm2  bei  einer  Temperatur  un- 
terhalb  des  kristallinen  Schmelzpunktes  des  Poly- 
ethylens  zu  einem  festen  Vorformling  verpreßt. 
Nach  Druckentlastung  sintert  man  den  Vorformling 
bei  einer  Temperatur  oberhalb  des  kristallinen 
Schmelzpunktes.  Da  das  ultrahochmolekulare  Poly- 
ethylen  aus  dem  Polymerisationsprozeß  gewöhn- 
lich  Teilchen  einer  Größe  oberhalb  100  um  enthält, 
ist  es  bei  dieser  Arbeitsweise  erforderlich  das  Aus- 

gangsmaterial  durch  entsprechende  Maßnahmen, 
z.B.  durch  Mahlen  zu  zerkleinern.  Ein  zusätzlicher 
Nachteil  der  bekannten  Arbeitsweise  besteht  darin, 
daß  die  Formkörper  nicht  homogen  durchplastifi- 

5  ziert  sind.  Sie  können  sich  daher  während  des 
Sinterungsprozeßes  in  Abhängigkeit  von  der  ange- 
wandten  Temperatur  ausdehnen.  Diese  Erschei- 
nung  ist  darauf  zurüchzuführen,  daß  der  Vorform- 
ling  außerhalb  einer  Preßform  gesintert  wird.  Als 

io  Folge  hiervon  sind  die  physikalischen  Eigenschaf- 
ten  nicht  reproduzierbar  und  streuen  stark.  Darüber 
hinaus  ist  eine  strenge  Maßhaltigkeit  der  Formlinge 
nicht  gewährleistet. 

Ein  anderes  Verfahren  zur  Herstellung  von 
75  Formkörpern  aus  pulverförmigen  Polyolefinen  mit 

Molekulargewichten  von  mindestens  1  Million  ist 
Gegenstand  der  DE-C-26  34  537.  Die  pulverförmi- 
gen  Polymerisate  werden  in  eine  mit  einem  Stem- 
pel  lose  geschlossene  Form  bei  150  bis  250  °C, 

20  vorzugsweise  190  bis  210  °C  in  den  gummielasti- 
schen  Zustand  überführt.  Unmittelbar  darauf  ver- 
dichtet  man  in  der  Form  unter  Drücken  von  2,5  bis 
25  N/mm2  in  einer  ersten  Stufe  mindestens  2  Minu- 
ten,  darauf  unter  Drücken  von  40  bis  100  N/mm2  in 

25  einer  zweiten  Stufe  mindestens  1  Minute  und  läßt 
darauf  den  Formkörper  in  der  Form  drucklos  ab- 
kühlen.  Dieses  Verfahren  hat  sich  in  der  Praxis  gut 
bewährt,  es  ermöglicht  aber  lediglich  die  Herstel- 
lung  von  Formkörpern  einfacher  Geometrie. 

30  Es  bestand  daher  die  Aufgabe,  ein  Verfahren 
bereitzustellen,  das  die  Fertigung  von  Formkörpern 
auch  komplexer  Gestalt  aus  pulverförmigem  ultra- 
hochmolekularem  Polyethylen  ermöglicht,  ohne  mit 
den  Nachteilen  und  Grenzen  der  bekannten  Verfah- 

35  ren  belastet  zu  sein.  Insbesondere  muß  es  die 
Forderung  erfüllen  Produkte  zu  liefern,  die  völlig 
homogen  sind  und  durchgängig  gleiche  physikali- 
sche  Eigenschaften  besitzen. 

Die  Erfindung  löst  die  vorstehend  beschriebe- 
40  ne  Aufgabe  durch  ein  Verfahren  zur  Herstellung 

von  Formkörpern  aus  pulverförmigem  ultrahochmo- 
lekularem  Polyethylen.  Es  ist  dadurch  gekenn- 
zeichnet,  daß  das  Polymerisat  in  einer  durch  einen 
Stempel  lose  verschlossenen  Form  in  einer  Presse 

45  drucklos  oder  unter  einem  Druck  bis  zu  0,5  MPa 
auf  160  bis  280  °C  erhitzt  und  darauf  unter  einem 
Druck  von  4  bis  20  MPa  auf  Raumtemperatur  ab- 
gekühlt  wird. 

Das  neue  Verfahren  erlaubt  die  Herstellung  von 
50  Formkörpern  unterschiedlicher  und  auch  an- 

spruchsvoller  Geometrie  aus  PE-UHMW.  Die  Form- 
körper  zeichnen  sich  durch  hohe  Homogenität  und 
Maßhaltigkeit  aus. 

Als  Einsatzmaterial  geeignet  sind  alle  Arten 
55  pulverförmiger  ultrahochmolekularer  Polyethylene, 

unabhängig  von  ihrer  Herstellung.  Dementspre- 
chend  lassen  sich  Polymerisate  verarbeiten,  die 
nach  dem  Ziegler-Prozeß  durch  Polymerisation  von 
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Ethylen  in  Gegenwart  von  Übergangsmetallen  der 
4.  bis  6.  Gruppe  des  Periodensystems  der  Elemen- 
te  zusammen  mit  metallorganischen  Verbindungen 
der  Elemente  der  1.  bis  3.  Gruppe  des  Periodensy- 
stems  der  Elemente  erhalten  wurden.  Ebenso  kön- 
nen  aber  auch  ultrahochmolekulare  Polyethylene 
eingesetzt  werden,  deren  Herstellung  aus  wasser- 
freiem  und  sauerstofffreiem  Ethylen  in  der  Gaspha- 
se  in  Gegenwart  Chromoxid  und  Metallalkyl  enthal- 
tender  Trägerkatalysatoren  erfolgte.  Besonders  be- 
merkenswert  ist,  daß  die  Polymerisate  in  der  bei 
der  Synthese  anfallenden  Teilchengröße  verwendet 
werden  können.  Die  mittlere  Teilchengröße  beträgt, 
in  Abhängigkeit  vom  Polymerisationsprozeß,  etwa 
100  bis  400  um,  kann  aber  auch  kleiner  oder 
größer  sein. 

Das  erfindungsgemäße  Verfahren  läßt  sich  in 
einfacher  Weise  durchführen.  Das  pulverförmige 
Polymerisat  wird  in  eine  beliebig  gestaltete  Form 
gefüllt,  die  mit  einem  passenden  jedoch  nicht  luft- 
dicht  aufliegenden  Stempel  lose  verschlossen  ist. 
In  dieser  Verfahrensstufe  übt  der  Stempel  auf  das 
Pulver  nur  einen  geringen  Druck  (Kontaktdruck) 
aus,  der  bis  zu  0,5  MPa  beträgt.  Anschließend  wird 
das  in  der  Form  befindliche  Pulver  auf  eine  Tem- 
peratur  von  160  bis  280  vorzugsweise  220  bis 
250  °  C  erhitzt.  Dieser  Vorgang  kann  unmittelbar  in 
der  Presse  erfolgen,  wobei  die  Wärmezufuhr  von 
der  oberen  und  der  unteren  Preßfläche  erfolgt.  Es 
kann  aber  auch  eine  heizbare  Form  verwendet  wer- 
den.  Schließlich  ist  es  möglich  die  Erhitzung  in 
einer  gesonderten  Vorrichtung  z.B.  in  einem  elektri- 
schen  Ofen  vorzunehmen.  Wegen  der  schlechten 
Wärmeleitung  baut  sich  in  der  Pulverschüttung  ein 
Temperaturgradient  auf  mit  der  Folge,  daß  die 
Temperatur  von  den  Randschichten  in  das  Innere 
der  Form  abnimmt.  Um  Inhomogenitäten  im  ferti- 
gen  Preßprodukt  zu  vermeiden,  ist  darauf  zu  ach- 
ten,  daß  in  allen  Teilen  der  Pulverschüttung  Tem- 
peraturen  innerhalb  der  vorstehend  genannten  Be- 
reiche  vorliegen.  Überhitzungen,  auch  örtlich  be- 
grenzte,  sind  zu  vermeiden,  damit  das  Material 
nicht  thermisch  geschädigt  wird.  Einer  oxidativen 
Schädigung  des  erhitzten  PE-UHMW  kann  durch 
Aufrechterhaltung  einer  Atmosphäre  aus  einem 
inerten  Gas  z.B.  Stickstoff  begegnet  werden.  Die 
Erhitzungsdauer  ist  abhängig  vom  Pulvervolumen 
und  von  der  Geometrie  des  Formkörpers.  Durch 
das  Erhitzen  geht  das  ultrahochmolekulare  Polyeth- 
ylen,  das  keinen  eigentlichen  Schmelzpunkt  son- 
dern  einen  Kristallitschmelzbereich  (etwa  130  bis 
135°C)  besitzt,  in  den  viskoelastischen  Zustand 
über.  Das  Gewicht  des  lose  aufliegenden  Form- 
stempels  führt  zu  einer  geringfügigen  Verdichtung 
der  Pulverschüttung,  sowie  zu  einer  weitgehenden 
Entgasung  der  Formmasse. 

Sobald  die  Verarbeitungstemperatur  von  160 
bis  280,  insbesondere  220  bis  250  °C  erreicht  ist, 

wird  das  in  der  Form  befindliche  Polymerisat  unter 
einen  Druck  von  4  bis  20  vorzugsweise  von  8  bis 
14  MPa  gesetzt.  Der  anzuwendende  Druck  ist  ins- 
besondere  abhängig  von  der  zu  verarbeitenden 

5  Polymerisatmenge  und  der  Geometrie  des  Form- 
körpers.  Höhere  Drücke  sind  bei  großen  Polymeri- 
satmengen  und  bei  Formen  anzuwenden,  die  aus 
Bereichen  mit  stark  voneinander  abweichenden 
Wandstärken  bestehen.  Die  Verarbeitungstempera- 

io  tur  wird  aufrecht  erhalten  bis  der  Preßstempel  in 
der  Form  bei  gleichbleibendem  Druck  seine  Endla- 
ge  eingenommen  hat.  Dieser  Vorgang  ist  im  allge- 
meinen  innerhalb  von  1  bis  5  min  beendet.  Unter 
Aufrechterhaltung  des  Druckes  kühlt  man  nunmehr 

15  den  Formkörper  auf  Raumtemperatur  ab.  Die  Ab- 
kühlung  kann  durch  Wärmeaustausch  mit  der  um- 
gebenden  Atmosphäre  erfolgen,  sie  kann  durch 
Verwendung  von  Kühlmitteln  in  der  oberen  und 
unteren  Preßplatte  oder  in  der  Form  beschleunigt 

20  werden.  Die  Abkühlungsdauer  richtet  sich  nach  der 
Größe  des  Formkörpers  und  nach  der  Art  des 
Wärmeaustausches. 

In  jeder  Phase  des  Verfahrens  vor  der  Abküh- 
lung  unter  Druck  ist  es  möglich,  pulverförmiges 

25  PE-UHMW  in  die  Form  nachzufüllen,  falls  die  zur 
Herstellung  des  gewünschten  Formkörpers  benö- 
tigte  Materialmenge  im  Verlauf  des  Prozesses  er- 
gänzt  werden  muß.  Hierbei  ist  zu  berücksichtigen, 
daß  das  Schüttvolumen  des  Polyethylenpulvers 

30  etwa  2  bis  2,5  mal  größer  ist,  als  das  Volumen  des 
aus  ihm  gefertigten  Formkörpers.  Selbstverständ- 
lich  ist  das  neu  hinzugeführte  Pulver  derselben 
thermischen  und  Druckbehandlung  zu  unterwerfen 
wie  das  ursprünglich  eingesetzte.  Zweckmäßiger 

35  ist  es  aber  der  Form  eine  Kammer  vorzulagern,  aus 
der  Polymerisatpulver  in  dem  Maße,  in  dem  es  zur 
Füllung  der  Form  benötigt  wird,  kontinuierlich 
nachdosiert  werden  kann  und  den  Hubweg  so  zu 
bemessen,  daß  sich  das  Pulver  in  einem  Arbeits- 

40  gang  verdichten  läßt.  Der  abgekühlte  Körper  ist 
vollständig  plastifiziert  und  lunkerfrei;  er  kann  mü- 
helos  entformt  werden. 

Das  erfindungsgemäße  Verfahren  ermöglicht 
die  Herstellung  maßhaltiger  Formteile  aus  ultra- 

45  hochmolekularem  Polyethylen  durch  Pressen.  Eine 
materialaufwendige,  spanabhebende  Nachbearbei- 
tung  ist  nicht  erforderlich.  Die  Druckbehandlung  der 
plastifizierten  Formlinge  nimmt  nur  geringe  Zeit  in 
Anspruch,  so  daß  sich  die  Preßkapazität  in  hohem 

50  Maße  nutzen  läßt.  Überdies  kann  die  Druckbehand- 
lung  nach  dem  Aufheizen  bei  Raumtemperatur  er- 
folgen,  sie  verläuft  also  mit  geringem  Energieauf- 
wand.  Die  neue  Arbeitsweise  gewährleistet  durch 
Verwendung  von  Mehrfachpressen  oder  die  Benut- 

55  zung  automatischer  Verarbeitsungsabläufe  eine 
hohe  Ausstoßrate.  Sie  ist  zur  Fertigung  von  Form- 
körpern  beliebiger  Gestalt  geeignet.  So  können 
kompliziert  geformte  Maschinenteile  wie  Pumpen- 
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gehäuse,  Pumpenlaufräder  und  Absperrelemente 
z.B.  für  Chemieappa-raturen  in  hoher  Qualität  her- 
gestellt  werden.  Es  lassen  sich  aber  auch  Platten 
aus  PE-UHMW  mit  einer  Dicke  von  etwa  10  mm 
und  weniger  anfertigen,  die  bisher  nur  durch  Spal-  5 
ten  von  Polyolefinblöcken  erhalten  werden  konnten. 

Patentansprüche 

1.  Verfahren  zur  Herstellung  von  Formkörpern  10 
aus  pulverförmigem  ultrahochmolekularem  Po- 
lyethylen  dadurch  gekennzeichnet,  daß  das 
Polymerisat  in  einer  durch  einen  Stempel  lose 
verschlossenen  Form  in  einer  Presse  drucklos 
oder  unter  einem  Druck  bis  zu  0,5  MPa  auf  75 
160  bis  280  °C  erhitzt  und  darauf  unter  einem 
Druck  von  4  bis  20  MPa  auf  Raumtemperatur 
abekühlt  wird. 

2.  Verfahren  nach  Anspruch  1  dadurch  gekenn-  20 
zeichnet,  daß  das  ultrahochmolekulare  Polyeth- 
ylen  auf  220  bis  250  0  C  erhitzt  wird. 

3.  Verfahren  nach  Anspruch  1  oder  2  dadurch 
gekennzeichnet,  daß  das  Erhitzen  in  Inertga-  25 
satmosphäre  erfolgt. 

4.  Verfahren  nach  einem  oder  mehreren  der  An- 
sprüche  1  bis  3  dadurch  gekennzeichnet,  daß 
die  Abkühlung  des  Polymerisats  in  der  Presse  30 
unter  einem  Druck  von  8  bis  14  MPa  erfolgt. 
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